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Verfahren zur Herstellung von organischen Isocyanaten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von orga- 
nischen Mono-, Di- und/oder Polyisocyanaten aus PhosgSn und 
primaren Aminen, wobei man die Ausgangsstof f e losungsmittel- 
frei mischt und gleichzeitig auf eine mittlere TeilchengroBe 
von 1 bis lOCyu zerkleinert und die erhaltene Suspension aus 
CarbaminsSurechlorid und Aminhydrochlorid in Phosgen in die 
entsprechenden Isocyanate UberfUhrt. 

Die Herstellung von organischen Xsocyanaten durch Umsetzung 
von Phosgen mit primSre Aminogruppen gebunden enthaltenden 
organischen Verbindungen in Gegenwart von inerten Verdunnungs- 
mitteln bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck ist bekannt 
lUih wesentlicher Nachteil dieses Verfahreris besteht darin, daB 
zur Gewinnung der Isocyanate groBe Lbsungsraittelmengen abge- 
brennt werden mUssen. AuBerdem bilden fast samtliche LSsungs- 
nittel unter den Reaktionsbedingungen der Phosgenierung zu- 
nindest in kleinen Mengen Nebenprodukte, die sich storend auf 
c.en Reaktionsablauf auswirken, die Reinigung der Isocyanate 
erschweren und das Herstellungsverf ahren durch Losungsmittel- 
verluste in finanzieller und umweltschadlicher Weise belasten 
konnen. 

Z.ur Herstellung von Isocyanaten wurde ferner vorgeschlagen, 
primare Amine mit Phosgen in flUssiger Phase bei Temperaturen 
uber l80°C und hohen Drllcken umzusetzen. Dieses Verfahren 
weist den Nachteil auf, daB bei der Umsetzung von heiBem gas- 
f ormigem Phosgen mit hocherhitztem flUssigem Amin in Abwesen- - 
heit eines Losungsmittels die Isocyanate nur in schlechten 
Ausbeuten erhalten werden. So betragt beispielsweise die Aus- 
beute an Phenylisocyanat 95 %> wenn die Umsetzung in Gegenwart 
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von Losungsmittel durchgefUhrt wird, wahrend sie bei losungs- 
mittelfreier Herstellung auf 65 % absinkt. 

Es ist Terner bekannt, Polyisocyanate in zwei Verf ahrensstuf en 
herzustellen. Hierbei wird in der ersten Reaktionsstuf e das 
primSre Amin mit einem UberschuB an Phosgen in einem geschlos- 
senen Reakrtor bei 10 bis 30°C gemischt und danach das Reak- 
tionsgemisch in einer zweiten Stufe bei Temperaturen zwischen 
100 urxl 200°C bei erhohtem Druck in Polyisocyanate ubergefiihrt, 
wobei der entstehende Chlorwasserstof f kontinuierlich aus der 
Reaktionsmischung abgetrennt wird. Stellt man Polyisocyanate 
analog den Angaben dieses Verfahrens her und mischt hierzu die 
Ausgangskomponenten mit einem tiblichen Rlihrer bei Temperaturen 
unter 30°C in Abwesenheit eines Losungsmittels, so erhalt man 
die Produkte nur in fiir grofltechnische Verfahren schlechten 
Ausbeuten, da das feste, in Phosgen unlosliche Amin mit diesem 
an der Oberflache sofort ein in f lUssigem Phosgen ebenf alls 
unlosliches Carbaminsaurechlorid und Aminhydrochlorid bildet. 
Unter der festen OberflSche befindet sich jedoch noch freies 
Amin, das insbesondere bei hohen Temperaturen mit Carbamin- 
saurechlorid zu Harnstoff umgesetzt wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, organische Polyiso- 
cyanate aus primaren Aminen und Phosgen in Abwesenheit von 
LSsungsmitteln in hohen Ausbeuten herzustellen. 

Es wurde gefunden, dafi Mono-, Di- und/oder Polyisocyanate aus 
organischen primaren Aminen und Phosgen in hohen Ausbeuten 
erhalt en werden, wenn man die primaren Amine mit mindestens 
3 Mol Phosgen pro Aminogruppe in Abwesenheit eines Losungs- 
mittels mischt, wobei die Reaktionsmischung glelchzeitig auf 
eine mittlere TeilchengroBe von 1 bis lOO^u zerkleinert wircl 
und die erhaltene Suspension aus Carbaminsaurechlorid und 
Aminhydrochlorid in Phosgen bei Temperaturen von 100 bis l80°C 
und Drucken von 14 bis 55 bar In die entsprechenden Isocyanate 
uber fUhrt. 

Zur Herstellung der Mono-, Di- und/oder Polyisocyanate elgnen 
sich zahlreiche araliphatlsche, cycloaliphatische und vorzugs- 
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weise aliphatische und aromatische Verbindungen, die mindestens 
elne primer e Aminogruppe im Molekul gebunden enthalten. Vor- 
zugsweise verwendet werden die technisch bedeutungsvollen 
primaren Di- und Polyamine • Im einzelnen seien beispielsweise 
genannt: cycloaliphati sche Monoamine mit 5 bis 12, vorzugs- 
weise 5 bis 8 Kohlenstoff atomen im Cycloalkylrest, wie Cyclo- 
hexylamin und Cyclooc tylamin, und vorzugsweise cycloaliphati - 
sche Diamine mit 6 bis 13 Kohlenstoff atomen, wie Cyclohexylen- 
diamin, 4,4'-, 4, 2 ! - und/oder 2, 2 ! -Diaminodicyclohexylmethans 
aliphatische Monoamine mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 
Kohlenstoff atomen, wie Methylamin, ftthylamin, Butylamin und 
Octylamin, und vorzugsweise aliphatische Diamine mit 2 bis 
6 Kohlenstoff atomen, wie 1, 4-Diaminobutan und vorzugsweise 
1,6-Diaminohexan; aromatische Monoamine rait 6 bis 18 Kdhlen- 
stoffatomen, wie Anilin, Benzylamin, Toluidin und Naphthyl- 
amin, und vorzugsweise aromatische Diamine mit 6 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen, wie Phenylendiamin, Naphthylendiamin, Fluoren- 
diarain, Diphenyldiamin, Anthracendiamin und vorzugsweise 2,4- 
und 2,6-Toluylendiamin und 4,4 ! -, 2,4 f - und/oder 2, 2 1 -Diamino- 
diphenylmethan, und aromatische Polyisocyanate, wie 2,4,6-Tri- 
aminotoluol und Misehungen aus Polyphenyl-polymethylen-poly- 
aminen. Die Mono-, Di- und Polyamine kc5nnen einzeln oder als 
Gemische phosgeniert werden. Anstelle der freien Amine konnen 
auch die Salze der Amine mit fliichtigen SSuren, beispielsweise 
deren Hydrochloride, oder Mischungen aus den freien Aminen und 
deren Salze mit fliichtigen Sauren eingesetzt werden, Da bei 
der Reaktion des Phosgens mit der primaren Aminogruppe als 
fltichtiges Nebenprodukt Chi orwassers toff in dem MafS entsteht, 
wie die Isocyanatgruppe gebildet wird, werden Aminhydrochlo- 
ride als bevorzugte Salze verwendet. ZweckmSBigerweise wird 
jedoch die Verwendung der freien Amine bevorzugt, da sich die 
Herstellung der Aminsalze erUbrigt und weniger fliichtige 
Sauren, beispielsweise Chlorwasserstof f , aus dem Reaktions- 
gemisch abgetrennt werden mlissen. . 

Als andere Ausgangskomponente wird Phosgen verwendet .* Da die 
Phosgenierung in Abwesenheit von Losungsmitteln durchgefiihrt 
wird, wird zweckmafligerweise das Phosgen im UberschuB ange- 
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wandt. Vorteilhaf terweise wird das Phosgen in solohen Mengen 
verwendet, daB pro Aminogruppe des organischen Amins mindestens 
3, vorzugsweise 4 bis 8 Mol Phosgen in der Reaktionsmischung 
vorliegen. 

Die Herstellung der Mono-, Di- und/oder Polyisocyanate erfolgt 
in zwei- Reaktionsstuf en. 

In der .ersten Reaktionsstuf e werden die Ausgangsstof re, namlich 
die priraaren Amine und das Phosgen bei Temperaturen von -30° 
bis 60°C, vorzugsweise von 0 bis 50°C bei Normaldruck oder 
vorzugsweise bei erhQhtem Druck, insbesondere bei DrUcken von 
14 bis 55 bar Oder geringftigig daruber gemiseht, wobei die 
Reaktionsmischung gleichzeitig auf eine mittlere Teilchengrofle 
von 1 bis lOO^u, vorzugsweise von 1 bis 50^/u zerkleinert wird, 
ZweckmMBigerweise wird hierbei das primare Amin in Form einer 
FlUssigkeit, einer Schmelze oder gegebenenf alls als Pulver dem 
flOssigen Phosgen einverleibt. Da die Umsetzung zwischen den 
primaren Aminen und dem Phosgen vorwiegend an der Teilchen- 
oberflSche in heterogener Phase stattfindet, mtissen die Aus- 
gangsstof fe intensiv gemiseht und das augenblicklich entstehen- 
de Reaktionsgemisch aus Amin, CarbaminsSurechlorid und Amin- 
hydrochlorid moglichst rasch fein zerkleinert und in Phosgen 
suspendiert werden, urn eine Harnstof fbildung aus Carbaminsaure- 
chlorid und freiem nicht umgesetztem Amin zu verhindern. 

Das Mischen und gleichzeitige Zerklein^rn wird in Vorrich- 
tungen durchgef tthrt, wie sie Ublicherweise zur Zerkleinerung 
bzw. Oberflachenbildung von Feststoffen und Herstellung von 
Fes ts toff suspensionen verwendet werden* Genannt seien bei- 
spielsweise Supratonmaschinen (Fa. Deutsche Supra ton/ DUssel- 
dorf), TurraxgerSte (Fa, Janke & Kunkel KG, Staufen) oder 
Tornados (Fa. Emmendinger Maschinenf abrik GmbH, Emmendingen) . 
Vorztiglich geeignet und vorzugsweise verwendet werden Mahl- 
gerate, wobei die Zerkleinerung bei Energiedichten von Uber 
5 kW/nr 5 Mahlvolumen, vorzugsweise von 10 bis 1000 kW/m^ Mahl- 
volumen durchgefuhrt wird, Der Misch- und ZerkleinerungsprozeB 
wird solange fortgesetzt, bis saratliche primare Amine in 
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Carbaminsaurechloride und Aminhydrochloride Ubergeftihrt sind. 
Die KorngrSBe bleibt hierbei - nach einer gewissen Reaktions- 
zeit - im Mittel konstant. Die Verweilzei ten in dieser Reak- 
tionsstufe sind stark abhangig von der ReaktivitSt des ver- 
wendeten Amins und dem Wirkungsgrad der Misch- und Zerklei- 
nerungsvorrichtung und kc>nnen zwischen einer Sekunde und 
3 Stunden betragen. Vorzugsweise genligen jedoch Verweilzeiten 
von einer Sekunde bis 30 Minuten, urn einen quantitativen Um- 
satz des Amins in Carbaminsaurechlorid und Aminhydrochlorid 
ohne erkennbare Bildung von Nebenprodukten zu erzielen. 

Durch die Verwendung einer Misch- und Zerkleinerungsvorrichtung 
mit Kreislauf fiihrung der Reaktionsmischung, beispielsweise 
einer Mahlpumpe mit Kreislauf flihrung, kann die Reaktionsstuf e 
kontinuierlich ausgebildet werden. Bei groBeren Durchseltzen 
werden zweckmaBig mehrere Misch- und Zerkleinerungsvorrich- 
tungen in Reihe oder gegebenenf alls parallel geschaltet und 
einzeln oder gemeinsam mi-t der Amin-Phosgenmischung beauf- 
schlagt. 

Die so gebildete aminfreie Suspension aus Carbaminsaurechlorid 
und Aminhydrochlorid in Phosgen wird in die zweite Reaktions- 
stuf e UbergefUhrt. 

In der zwei ten Reaktionsstuf e wird die Umsetzung von Amin- 
hydrochlorid mit Phosgen zu Carbaminsaurechlorid und dessen 
Zersetzung in Isocyanat und Chlorwasserstof f , zweckmaBiger- 
weise in einem DruckgefSB bei Temperaturen von 100 bis l80°C, 
vorzugsweise von 120 bis l60°C durchgeftihrt p Urn eine fllissige 
Phosgenphase zu erhalten, zersetzt man die Reaktionsmischung 
unter Druck bei 14 bis 55 bar, vorzugsweise zwischen 21 und 
41 bar. 

Die Phosgeni erung des Aminhydrochlorids und die Zersetzung 
des Carbaminsaurechlorid s kann in hierftir bekannten Reaktions- 
gefaBen durchgeftihrt werden. In Betracht kommen beispiels- 
weise DruckgefaBe, die mit Kolonnen und KUhler ausgestattet 
sind, wobei Uberschiissiges Phosgen in einem KUhler kondensiert 
und als Rticklauf der Reaktionsmischung zugefiihrt wird, wahrend 
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der abgespaltene Chlorwasserstof f kontinuierlich liber den 
Kuhler abgezogen wird. Vorzugsweise ftthrt man die Umsetzung 
in einer Kolonne mit Sumpfkocher und Kopfktihler durch, wobei 
das Reaktionsgemisch kontinuierlich der Kolonne zugeftihrt wird 
und der gebildete Chlorwasserstof f am Kopf der Kolonne und das 
Phosgen-Isocyanatgemisch am Sump? der Kolonne abgezogen werden. 
Das erhaltene Phosgen-Isocyanatgemisch kann destillativ ge- 
trennt und gereinigt werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Monoisocyanate sind wert- 
volle Zwischenprodukte zur Herstellung von Farbstoffen, 
Pflanzenschutzmitteln, Textil- und Papierhilf smitteln. Die 
Di- und/oder Polyisocyanate werden zur Herstellung von Poly- 
urethankunststoffen, beispielsweise Hart-, Halbhart- und 
Weichschaumstoffen, Elastomeren, Lacken, Faden, Klebstoffen 
und Pollen verwendet. 

Die in den Beispielen genannten Telle sind Gewichtsteile „ 

Beispiel 1 

In 598 g flUssiges Phosgen werden bei 0°C 50 g einer pulveri- 
sierten Mischung aus 80 Teilen 2,4- und 20 Teilen 2,6-Toluy- 
lendiamin unter intensiver Durchmischung und Zerkleinerung mit 
einem Turrax TV 45 (Pa. Janke & Kunkel KG, Stauf en/Brsg. ) ein- 
getragen. Nach einer Verweilzeit von J>0 Minuten wird die ge- 
bildete Suspension in einen 600 ml Stahlautoklaven mit aufge- 
setztem KUhler UbergefUhrt. Der Autoklav wird auf 150°C er- 
hitzt, wobei der Druck durch Entspannen des fortlaufend abge- 
spaltenen Chlorwasserstof fs am Kopf des zur Phosgenkondensation 
dienenden Kuhlers bei JO bis 35 bar gehalten wird. Nach be- 
endeter Chlorwasserstof fentwicklung wird der Autoklav ent- 
spannt* wobei das UberschUssige Phosgen abdestilliert * Die 
im gebildeten Toluylendiisocyanat gelosten Phosgenreste werden 
bei 100°C unter Durchleiten eines Sticks toff stroms entfernt. 
Nach einer Vakuumdestillation uber eine elnfache Destilla- 
tionsbrucke werden 6l g (85,5 % der Theorie) Toluylendiiso- 
cyanatgemisch mit einer Reinheit von 99,9 % erhalten. 
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Vergleichsbeispiel 

In einera Glaskolben von 1000 ml Inhalt werden 50 g einer 
Mischung aus pulverisiertem 2,4- und 2,6-Toluylendiamin im 
Gewichtsverhaltnis 80 : 20 in 398 g fliissiges Phosgen bei 0°C 
eingetragen. Das Reaktionsgemisch wird hierbei mit einem 
schnelldrehenden Flugelriihrer gut durchmischt. Nach einer 
Verweilzeit von 8 Stunden wird die entstandene . Suspension in 
einen 600 ml Stahlautoklaven mit aufgesetztem Klihler Uberge- 
fiihrt und die Reaktiori bei 150°C analog den Angaben von Bei- 
spiel 1 beendet. Die Ausbeute an reinem 2,4- und 2, 6-Toluylen- 
diisocyanatgemisch betragt 55,9 g (78,2 % der Theorie), 

Beispiel 2 

35 g einer pulverisierten Mischung aus 2,4- und 2,6-Toluylen- 
diamin im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 werden unter intensiver 
Durchmischung rait einem Tornado ET 20 (Pa. Emmendinger Ma- 
schinenbau GmbH, Emmendingen) in 398 g flussiges Phosgen bei 
0°C eingetragen. Nach 15 Minuten Verweilzeit wird das Reak- 
tionsgeraisch in den in Beispiel 1 beschriebenen Autoklaven 
ubergefiihrt und die Reaktion bei 150°e weitergefUhrt • Der 
freiwerdende Chlorwasserstof f wird bei 30 bis 35 bar entspannt. 
Nach beendeter Umsetzung und Auf arbeitung gemaB Beispiel 1 
werden 43,8 g (87,6 % der Theorie) eines Toluylendiisocyanat- 
gemischs mit einer Reinheit von 99*9 % erhalten. 

Beispiel 3 

70 g einer pulverisierten Mischung aus 2,4- und 2,6-Toluylen- 
diamin im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 werden bei 0°C in 398 g 
flussiges Phosgen unter intensiver Durchmischung und Zer- 
kleinerung mit einem Turrax TV 45 eingetragen. Nach einer 
Verweilzeit von 15 Minuten wird die Suspension analog den 
Angaben von J3eispiel 1 in einem Autoklaven auf 170°C erhitzt 
und bei 43 bis 48 bar der freiwerdende Chlorwasserstof f ent- 
spannt. Nach Abtrennung des Phosgentiberschusses und Destina- 
tion des Polyisocyanats erhSlt man 86,2 g (86,2 % der Theorie) 
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanatgemisch. 
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Beisplel 4 

Zu 398 g fltissigem Phosgen laJ3t man unter Mischen und Zer- 
kleinern mit einem Turrax TV 45 bei 0°C 70 g einer auf 90°C 
erwarmten Schmelze aus 2,4- und 2,6-Toluylendiamin im Ge- 
wichtsverhaltnis 80 : 20 zutropfen. Nach einer Verweilzeit 
von 15 Minuten wird die Umsetzung wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben zu Ende gefuhrt. Man erhalt 83,7 g (83,7 % der Theorie) 
einer Mischung aus 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat . 

Vergleichsbeispiel 

Stellt man die Mischung aus 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat 
analog den Angaben von Beispiel 4 her, verwendet jedoch an- 
stelle eines Turrax TV 45 einen schnelldrehenden Fltigelrtihrer, 
so erhalt man das Produkt in einer Ausbeute von 74,3 g 
(74,3 % der Theorie). 

Beispiel 5 

Zu 400 g fltissigem Phosgen lafit man bei 0°C unter Mischen und 
Zerkleinern mit einem Turrax TV 45 75 g einer Polyphenyl- 
polymethylen-polyaminschmelze zutropfen. Nach einer Verweil- 
zeit von 3*Stunden bei 0 bis 5°C wird die Umsetzung analog 
den Angaben von Beispiel 1 zu Ende geftihrt. Nach dem Ab- 
destillieren des tiberschtissigen Phosgens mit Hiire eines 
Stickstoff stroms bei 160°C/5 mm Hg erhalt man in einer Aus- 
beute von 84 g ein Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanatge- 
miseh mit einem Gehalt an freien Isocyanatgruppen von 30,5 % 
und einer Viskositat von 438 est bei 25°C. 
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Pa tentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von Mono-, Di- und/oder Polyiso- 
cyanaten aus organischen primaren Aniinen und Phosgen, dadurch 
p ;elcennzeiGhnet . daB man- die . primaren Amine mit mindestens 
3 Mol Phosgen pro Aminogruppe in Abwesenheit eines LSsungs- 
mittels. misoht, wobei die Reaktionsmischung gleichzeitig auf 
eine mittlere Teilehengrofle von 1 bis 100/U zerkleinert wird, 
und die erhaltene Suspension aus CarbaminsSurechlorid und ^ 
Aminhydrochlorid in Phosgen bei Temperaturen von 100 bis l80 C 
und Driicken von l4 bis 55 bar in die entsprechenden Isocyanate 
uberfiihrt. 
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